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Povzetek

V pricujocem diplomskem delu smo Studirali adsorpcijo mesSanic elektrolitov s skup-
nim anionom v neurejeni porozni snovi. Sistem smo obravnavali teoreti¢no, izvajali smo
velekanoni¢no Monte Carlo simulacijo. Uporabili smo dva tipa adsorbenta: (i) adsorbent
z naboji in (7i) nenabit adsorbent. Prvega smo pripravili z uravnotezenjem +1 : —1 elek-
trolita, ki smo ga nato zamrznili. Na enak nac¢in smo pripravili nenabit adsorbent, le da v
tem primeru na delcih ni bilo naboja. Adsorbatu, ki je posnemal meSanico vodne raztopine
HCI in NaCl, smo dovolili, da se je porazdelil v adsorbentu in termi¢no uravnotezil z zu-
nanjo raztopino. Zanimal nas je vpliv ionske moci in sestave zunanje raztopine ter vpliv

lastnosti adsorbenta na adsorpcijo obeh kationov.

Simulacije so pokazale, da pride v vseh obravnavanih primerih do preferen¢ne adsorpcije
natrijevih ionov. Sposobnost lo¢evanja je ve¢ja v nabitem adsorbentu, povecuje pa se tudi
z rastoco koncentracijo adsorbenta. Pri nizkih koncentracijah adsorbenta in adsorbata v
primeru adsorbenta z naboji opazimo dejansko sorpcijo elektrolita, medtem ko pri vi§jih
koncentracijah pride do izkljucitve elektrolita iz adsorbenta, podobno pa izkljucitev opazimo

tudi pri nenabitem adsorbentu.

Kljuéne besede: preferencna adsorpcija, meSanica elektrolitov, primitivni model elektrolita,

simulacija Monte Carlo
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Abstract

In this work adsorption of electrolyte mixtures with common anion in a disordered
porous media was studied. The system was studied theoretically using Grand Canonical
Monte Carlo simulation. Two types of adsorbent were used: (i) adsorbent with charges
and (i7) uncharged adsorbent. The first was prepared by a sudden quench of a +1 : —1
electrolyte. The uncharged adsorbent was prepared in a similar way, except that particles
were uncharged. The adsorbent, a mixture of two electrolytes mimicking HCl and NaCl
water solutions, was then allowed to distribute in the matrix and to equilibrate with the
external bulk solution. The influence of ionic strength and composition of external solution

and concentration of matrix on adsorption of the two cations was studied.

The results show a preferential adsorption of the Na™ ion in all cases studied. The differ-
ence between the adsorption of NaCl and HCI solutions is larger in adsorbents with charges.
The separation factor for the cations is increasing with the increasing matrix concentration.
At low matrix (adsorbent with charges) and annealed electrolyte concentration the sorption
of electrolyte mixture is observed while at high concentrations we observe exclusion from

the matrix. No such sorption is observed in the uncharged adsorbent.

Key words: preferential adsorption, electrolyte mixture, primitive model electrolyte, Monte

Carlo simulation
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Poglavje 1

Namen dela

V okviru diplomskega dela, smo se lotili studija adsorpcije elektrolitov v neurejeni
porozni snovi. Zanimala nas je predvsem adsorpcija meSanice dveh elektrolitov z razlicnima
kationoma in enakim anionom (nasa raztopina je bila tipa ATC~ + BTC™). Namen je bil
raziskati, kako lastnosti adsorbenta in lastnosti ravnotezne raztopine® elektrolitov vplivajo

na razliko v adsorpciji obeh kationov.

Problema smo se lotili s pomoc¢jo racunalniske simulacije. Najprej je bilo potrebno
napisati ustrezen racunalniski program za simulacijo nasega sistema. Velikosti ionov smo
izbrali tako, da so ustrezale meSanici vodnih raztopin natrijevega klorida in klorovodikove
kisline. Zanimala nas je razlika v adsorpciji natrijevega in oksonijevega iona. Zeleli smo
pridobiti tudi nekatere termodinami¢ne koli¢ine (presezni kemijski potencial, presezna en-
ergija) in vpogled v mikroskopsko strukturo oziroma razporeditev delcev v raztopini, kar

nam omogocajo porazdelitvene funkcije.

Merilo za uspesSnost nekega teoretiCnega modela je primerjava teoreticnih rezultatov
z eksperimentom, zato nas je zanimala tudi primerjava nasih rezultatov z eksperimental-
nimi meritvami. V ta namen smo v literaturi poiskali eksperimentalne podatke, ki najbolj

ustrezajo nasi racunalniski simulaciji.

#raztopina, ki je v ravnotezju z adsorbirano raztopino, t.i. bulk raztopina
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Poglavje 2

Osnove

2.1 Uvod

Planet Zemlja nima zaman vzdevka “Modri planet”, kajti osnova vsega zivega na Zemlji
je voda, ki je prav tako nepogresljiva na vseh podro¢jih ¢lovekovega delovanja. Na prvi
pogled je to kemijsko enostavna spojina sestavljena iz vodika in kisika, vendar so njene
lastnosti in lastnosti vodnih raztopin zelo zapletene in véasih tezko razlozljive. Tako so

lastnosti vodnih raztopin eno pomembnih podrocij raziskovanja fizikalne kemije.

Adsorpcija ionov iz raztopin elektrolitov je pomembna pri mnogih biologkih procesih,
prav tako pa jo sreCamo tudi pri razliénih industrijskih procesih. Eden taksnih je reverzna
osmoza, ki je osnova tehnoloskega procesa desalinacije vode [1]. Adsorpcija pa je klju¢en

proces tudi pri razliénih separacijskih tehnikah kot na primer ionska izmenjava.

Studija adsorpcije se lahko lotimo na eksperimentalnem nivoju, tako da izmerimo nekatere
termodinamicne koli¢ine in iz dobro znanih zvez med njimi izra¢unamo Se ostale, ki nas
zanimajo. TakSen pristop ima dve slabosti: (i) pri veckomponentnih sistemih izmerimo
prispevek vseh komponent hkrati in je ponavadi tezko dolo¢iti prispevke posameznih kom-
ponent k doloceni koli¢ini, (44) ne dobimo informacije o mikrostrukturi nasega sistema in

kako ta vpliva na izmerjene koli¢ine.

Problema se lahko lotimo tudi z drugega vidika. Na osnovi lastnosti gradnikov snovi
(v naSem primeru so to ioni) in interakcij med njimi poskusamo dolociti lastnosti snovi.
To storimo tako, da najprej izberemo nek teoreti¢ni model, za katerega potem poistemo
ustrezne resSitve. Vendar ima tudi ta slednji, statisticno termodinamié¢ni, pristop svoje sla-
bosti. Navadno lahko eksaktne enacbe izpeljemo le za zelo enostavne sisteme, ki so bodisi
dovolj urejeni, bodisi so interakcije med gradniki zanemarljivo majhne. Pri zapletenejsih
primerih pa postopamo na drugacen nacin. Za nek model poiskusamo izpeljati teorijo, tako

da uvedemo doloc¢ene priblizke ali poenostavitve. Primer taksne teorije so replika Ornstein—
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Zernike integralske enacbe®. Ce primerjamo tako dobljene rezultate z eksperimentalnimi
podatki, naletimo na tezavo, ker je neujemanje lahko posledica slabega modela ali pa pri-
blizkov, ki smo jih uvedli. Za nek primer pa lahko dobimo tudi dobro ujemanje, ko se
napaki na racun modela in na rac¢un priblizkov izni¢ita in mislimo, da teorija dobro deluje,
v resnici pa sta tako teorija kot model napa¢na. Ostane nam Se ena moznost, da najdemo
tocno resitev za doloéen model. To lahko storimo z ra¢unalniskimi simulacijami. Ce je uje-
manje rezultatov simulacije z eksperimentom dobro, to pomeni, da smo izbrali pravi model
za opis nasega sistema. S simulacijami lahko preverimo tako ustreznost modela kot tudi
pravilnost pribliznih teorij, uporabne pa so tudi, kadar so kaksne koli¢ine eksperimentalno

nedolocljive oz. tezko dolocljive.

2.2 Statisticno termodinamicen opis adsorpcije

Pri opisu adsorpcije s pomocjo statisticne mehanike nas zanimajo mikroskopska stanja,
ki jih nas sistem lahko doseze pri nekih pogojih opazovanja. Prvi postulat statisti¢ne
mehanike [2] (enacba (2.1)) nam pove, da je statisticno povprecje neke koli¢ine po vseh
stanjih, ki jih sistem lahko doseze, enako ¢asovnemu povprecju te kolic¢ine:

1 [
(O) = lim = [ O(t)dt=>_ P(;)O(), (2.1)

T—00 T Jo
J

kjer je O koli¢ina, katere povpre¢je raéunamo, P(j) pa verjetnost, da se sistem nahaja v
stanju j. Ce hoemo izra¢unati merljivo koli¢ino, moramo torej izra¢unati njeno statistiéno
povprecje. Kvantno—mehaniéni pristop pri takSnem problemu odpade, saj vemo, da Schrédinger-
jeva enacba ni resljiva za sistem z ve¢ kot dvema delcema. Problema se je tako potrebno

lotiti na klasi¢nem nivoju, pri tem pa si pomagamo s klasi¢no statisticno mehaniko.

Celotno energijo sistema lahko zapisemo kot vsoto kineti¢nega (K) in potencialnega (U)

prispevkas:
H(p,r) = K(p) + U(F), (2.2)
K(P) = g (03, + 1y, + 02, + o+ 03, +py, + 05+ 0L, g, 2,
U(F) = U(:(:l,yl,zl, e s gy Yy Zgy e e e ,xN,yN,zN) .

Pri ¢emer 7 vebuje koordinate vseh delcev, p pa gibalne koli¢ine vseh delcev. Klasiéno

kanoni¢no statisti¢no vsoto izra¢unamo na slede¢ nacin [2]:

1 _HGH
Qklas = N!h3N/e kT drdp . (23)

#nadalje bomo te enacbe imenovali ROZ enacbe
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Ce izvréimo integracijo v enacbi (2.3), dobimo za statisti¢no vsoto

ZN
leas = NIASN (24)
kjer je Zn klasiéni konfiguracijski integral,
_U®
ZN :/ e kBT di, (2.5)
14

N stevilo delcev in A termalna de Broglie-jeva valovna dolzina. Klasi¢ni konfiguracijski in-
tegral nam omogoca ra¢unanje preseznih koli¢in, torej tistih, ki so posledica sil med delci. Iz
kineti¢nega dela energije pa dobimo idealne prispevke k termodinamic¢nim koli¢inam. Pon-
avadi nas zanimajo predvsem presezni (konfiguracijski) prispevki, saj so idealni prispevki
znani. Povprecje presezne koli¢ine izracunamo s slede¢im izrazom:
_ JOe T dr

<O > leas

Pri obravnavi adsorpcije ima konfiguracijski del energije tri prispevke. Sesteti moramo
energijo med delci adsorbenta, med delci adsorbata in interakcijsko energijo med delci ad-

sorbenta in adsorbata [3]:
H® = Hgo(ro) + Hiy (r1) + Hg (70,71 , (2.7)

kjer subskritp 0 oznacuje delce adsorbenta, subskript 1 pa delce adsorbata. Statisti¢no
povprecje neke koli¢ine moramo sedaj rac¢unati z dvojnim povprecjem, kjer naprej povpre¢imo
po vseh moznih konfiguracijah adsorbata pri neki razporeditvi adsorbenta, nato pa moramo
vse to povpreciti Se po vseh moznih razporeditvah adsorbenta. Povprecje presezne koli¢ine

lahko zapiSemo takole:

—BH, J O@r,r1)e=BH11+Ho1) g .
[e BHoo ( T e PO oD 4 dro
0= 1 28
f e—BHoo drd ) .

kjer je 3 = 1/kpT. Izra¢un povprecij z enacbo (2.8) je zelo zahteven, ponavadi si pomagamo
s poenostavitvami oz. z razlicnimi matemati¢nimi triki (replika trik [3]). Povpreé¢ja pa lahko

racunamo tudi z ra¢unalniskimi simulacijami.

2.3 Metoda Monte Carlo

Za simulacije kemijskih sistemov sta najbolj pogosto v uporabi dve metodi, metoda

Monte CarloP in molekulska dinamika. Pri svojem delu smo se omejili na uporabo metode

Poznacevali jo bomo s kratico MC
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Monte Carlo. Metoda Monte Carlo je dobila ime po mestu na Azurni obali, ki je poznano
po igralnicah in kockanju, ravno to slednje pa je glavna znacilnost te metode, saj pri taksni
vrsti simulacije tvorimo veliko nakljuénih Stevil—kockamo. Metodo je ob koncu druge sve-
tovne vojne razvil Metropolis s sodelavci v laboratorijih v Los Alamosu. Od tistega casa
je dozivela ogromno Stevilo aplikacij na veliko znanstvenih podroé¢jih in je ena najpomem-

bnejsih simulacijskih tehnik Se danes.

Metropolisova izpeljanka te metode se opira na lastnost sistemov, ki jo poznamo iz
statisticne mehanike, da so stanja z nizjo energijo bolj verjetna in tako ve¢ prispevajo k
statisti¢cnemu povprecju. Tako pri simulaciji sistem vodimo po Markovski verigi stanj, tako
da gre le—ta skozi stanja, ki so bolj verjetna in veliko doprinesejo k povprecju. Ker zanema-
rimo visokoenergetska stanja, v katerih se sistem prakti¢no ne nahaja, se tako veliko hitreje

priblizamo k dejanskemu povprecju in dosezemo ravnotezje.

Simulacijo lahko izvajamo pri razlicnih pogojih oz. v razliénih ansamblih. Pri nasem

delu smo izvajali dve vrsti simulacije, kanoni¢no in velekanoni¢no simulacijo.

2.3.1 Kanonicna simulacija

Simulacija v kanoni¢nem ansamblu® poteka pri konstantnem Stevilu delcev N, pri kon-
stantni temperaturi 7" in konstantni prostornini V. Ker je Stevilo delcev v sistemu kon-
stantno, ni prehajanja delcev v sistem in iz njega, torej je sistem zaprt. V takSnem ansamblu
povpre¢ja ra¢unamo po enacbi (2.6). Pri tem moramo za vsako stanje izracunati potencialno

energijo sistema N delcev, ki jo lahko v splosnem zapisemo [4]:

UF) =Y u(rirg) + Y ol i) + ... (2.9)

ij ijk
kjer predstavljajo u—ti ¢leni parske interakcije, v—ti ¢leni interakcije treh delcev itd. Pon-
avadi se omejimo samo na priblizek parskih interakcij in ¢lene interakcij ve¢ delcev v enacbi

(2.9) zanemarimo, tako dobimo:
(NN
U@ = > U, (2.10)
]

kjer je ryj vektor med i—tim in j—tim delcem, U;; pa je potencialna energija med njima. Ce
bi povprecja zares racunali po enacbi (2.6), bi nakljuéno izbirali stanja v katerih se sistem
nahaja in pri taksni nakljuc¢ni izbiri bi bilo veliko stanj taksnih, ki bi imela visoko energijo in
tako ne bi veliko prispevala k povpre¢ju. To bi pomenilo, da bi rac¢unali z veliko stanji, kar
bi podaljsalo nase ra¢unanje. Temu se lahko izognemo tako, da uporabimo Metropolisovo
izpeljanko metode Monte Carlo. Pri tej metodi tvorimo Markovsko verigo stanj, kjer je

novo stanje odvisno zgolj od prej$njega stanja, v katerem se je sistem nahajal, ne pa od

“taksno simulacijo bomo oznacevali s kratico CMC (“canonical Monte Carlo simulation ”)
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ostalih stanj. Stanja izbiramo z Boltzmannovo verjetnostjo. Prehod iz stanja k v stanje
[ je dolocen s prehodno verjetnostjo Py;. Razmerje med verjetnostjo prehoda iz k v [ in
verjetnostjo prehoda iz [ v k je podano kot:

Bt _ s | (2.11)

fkal - Fm

Ker vemo, da verjetnost ne more biti ve¢ja od 1, dejansko verjetnost za prehod sistema iz

stanja k v stanje [ zapisemo kot [5]:
foy = min <1,e*ﬁ<Ul*Uk>) . (2.12)

Simulacijo zatnemo tako, da naklju¢no razporedimo delce v navidezno skatlo in izra¢unamo
potencial med vsemi pari delcev po enacbi (2.10). Nato en delec nakljuéno premaknemo
in izraéunamo presezno energijo novega stanja. Ce je nova energija nizja od predhodne,
potem novo stanje takoj sprejmemo, v nasprotnem primeru pa izracunamo fx_,; po enacbi
(2.12). Sedaj tvorimo nakljuéno stevilo £ € [0,1] in ga primerjamo z fi_;, Ce je fr—; > &,
potem je novo stanje sprejeto, v nasprotnem primeru pa ohranimo predhodno stanje. Tako
zagotovimo, da gre sistem skozi stanja, ki imajo dovolj nizko energijo, da v zadostni meri
prispevajo k povprecju, hkrati pa so mu v konénem Stevilu korakov dostopna vsa stanja.
Ker so tako izbrana stanja ze tehtana z Boltzmannovo verjetnostjo, povprecje neke kolicine

racunamo na slede¢ nacin [4]:

(©0)=23"0(). (213)
k=1

kjer k tece po stanjih kot si sledijo v Markovski verigi. Seveda nam vsa povprecja, ki jih
izra¢unamo na ta nacin, podajo presezne koli¢ine (racunali smo zgolj s potencialnim delom
energije, ki je posledica interakcij med delci). Potrebno je paziti tudi, da je veriga stanj do-
volj dolga, torej da pridejo v postev vsa stanja, ki pomembno doprinesejo k povprecju, kajti

samo tako je lahko statisticno povprecje enako ¢asovnemu, ki ga dobimo pri eksperimentu.

2.3.2 Velekanonicna simulacija

Pri velekanoni¢ni simulaciji? drzimo konstantno temperaturo 7', konstantno prostornino
V' in konstanten kemijski potencial p. Ta metoda je zelo primerna za Studij adsorpcije, saj
je omogocen prost prehod delcev v sistem in iz njega (sistem je odprt). Kot rezultat taksne
simulacije dobimo povprec¢no stevilo adsorbiranih delcev, torej koli¢ino, ki nas pri adsorpciji

najbolj zanima.

Velekanoni¢no simulacijo izvajamo v dveh korakih. V enem koraku skuSamo nek delec

premakniti, v drugem koraku pa poskusamo dodajati ali odvzemati delce.

dtaksno simulacijo bomo oznacevali s kratico GCMC (“grand canonical Monte Carlo simulation )
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Premikanje delcev

Premikanje delcev poteka na enak nac¢in kot pri kanoni¢ni simulaciji. Nakljuéno izberemo
nek delec in ga poskusamo premakniti. Premik delca sprejmemo ali zavrnemo v skladu s

prehodno verjetnostjo, ki jo izracunamo po enac¢bi (2.12).

Dodajanje ali odvzemanje delcev

Poskus dodajanja in poskus odvzemanja delcev moramo opraviti z enako verjetnostjo
za dodajanje in odvzemanje. V tem koraku se najprej naklju¢no odlo¢imo ali bomo delce
poskusali dodati ali odvzeti. Ker imamo v nasem primeru opravka z nabitimi delci (ioni),
moramo paziti, da ohranimo elektronevtralnost nase raztopine. Vedno moramo dodati ali
odvzeti v° ionov, tako da je naboj kationov nasprotno enak naboju anionov. Ione, ki jih
odvzemamo izbiramo naklju¢no, prav tako pa dodane ione vnesemo na naklju¢no izbrano
mesto v sistemu. Razmerje med verjetnostjo prehoda iz stanja k v [ in verjetnostjo prehoda

iz | v k izra¢unamo na slede¢ nacin [6]:

@ — M B—3(U;—Uy)

= 2.14
Py NN (2.14)

kjer parameter B doloca kemijski potencial p pri konstantni temperaturi in volumnu in ga

izratunamo po naslednjem izrazu:
B = /B(M - Midealm’) +In N+ NV=. (215)

Presezni kemijski potencial (ftexz = pt — fidealni) V 2gornji enacbi lahko izrazimo s srednjim

ionskim aktivnostnim koeficientom:
ﬂ(,u - ,Uide(zlm') =vin V4t - (216)
Tako lahko sedaj napiSemo verjetnosti za uspesnost dodajanja in odvzemanja delcev:

frx—1 =min (1, Py /Py) za dodajanje,
fi—k =min (1, Py/Py)  za odvzemanje. (2.17)

Stanje k ima ve¢ delcev, stanje [ pa manj delcev, torej je NlJr = N,j +vyin N =N, +v_.

Za izvajanje GCMC simulacije potrebujemo parameter B, ki je, kot smo Ze omenili,

povezan s kemijskim potencialom adsorbirane raztopine. Ko se vzpostavi ravnotezje, sta

kemijska potenciala adsorbirane raztopine p' in raztopine ravnoteznega elektrolita p?“*

°v je §tevilo ionov v elektrolitu A,,JrCL
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enakal. Enaki sta tudi srednji aktivnosti ravnoteznega in adsorbiranega elektrolita:

al = abk (2.18)
Srednjo aktivnost lahko zapisemo kot:
ar = fyic(ufuf)% , (2.19)

kjer je v+ srednji aktivnostni koeficient in ¢ koncentracija raztopine elektrolita. Iz enacb
(2.15), (2.16), (2.18) in (2.19) lahko izpeljemo enacbo, po kateri lahko dolo¢imo parameter
B:

B=vln (afﬁlkNAV(yf'yi_)%> ) (2.20)

kjer je N4 Avogadrovo konstanta in V' prostornina simulacijske celice. Za dolo¢itev parame-
tra B potrebujemo srednjo aktivnost ravnoteznega elektrolita, ki jo lahko dolo¢imo z GCMC
simulacijo ravnoteznega elektrolita ali pa z drugo teoreticno metodo. V nasem primeru smo

se odlocili za slednje in srednjo aktivnost doloéili z “Hypernetted chain ”"— HNC teorijo [7].

2.3.3 Periodic¢ni robni pogoji in metoda najblizje slike

Pri eksperimentu ponavadi delamo s koli¢ino snovi reda velikosti enega mola. Vemo, da
je v enem molu priblizno 6-10% delcev, kar je mnogo preveé, da bi lahko njihove koordinate
zapisali v racunalniski spomin, kaj Sele, da bi racunali z njimi. Simulacije tako ponavadi
izvajamo s 100 do nekaj 1000 delci. Simulacijsko celico moramo neskon¢nokrat preslikati
(pri tem dobimo trodimenzionalno resetko identi¢nih simulacijskih celic), da se priblizamo
eksperimentalnim pogojem z velikim Stevilom delcev in ustvarimo periodi¢ne robne pogoje,
tako da v sistemu ni anizotropnosti. Sedaj imamo simulacijsko celico in okoli nje neskonéno
njenih ponovitev s slikami delcev, ki jih vsebuje prvotna celica. Pri racunanju potenciala
postopamo tako, da izracunamo interakcije nekega delca z ostalimi delci v skatli oziroma
z njihovimi najblizjimi slikami® [8]. V resnici pri ra¢unanju interakcij vedno premaknemo
izhodisée koordinatnega sistema v delec, katerega interakcije racunamo (slika 2.1). MI
metoda je ucinkovita le pri dovolj kratkoseznih interakcijah, takrat, ko so interakcije z delci
izven celice Ze zanemarljivo majhne. Pri daljnoseznih interakcijah pa je potrebno uporabiti
druge metode, naprimer Ewaldovo sumacijsko tehniko [8]. Pri nasem delu smo uporabljali
MI metodo, saj se rezultati Ewaldove in MI metode za 1:1 elektrolit dovolj dobro ujemajo
[6].

2.3.4 Nakljuc¢na stevila

Metoda Monte Carlo temelji na izbiranju naklju¢nih stanj. To v praksi pomeni, da

moramo tekom simulacije v ra¢unalniku “proizvesti” veliko naklju¢nih stevil. Ker pravih

fkoli¢ine, ki se nanasajo na ravnotezno raztopino bomo oznacevali s superskriptom bulk, koli¢ine, ki se
nanasajo na adsorbirano raztopino pa s superskriptom 1
®metodo najblizje slike bomo oznacevali s kratico MI (“minimum image approximation )



10 POGLAVJE 2. OSNOVE

O O
1 Oz’ 1 Qz,
: O O
Oy, 3 ¢ Oy 4
O 3 O |
1 | sz 1 | 02
O O
Os, v O 4

Slika 2.1: Shematski prikaz metode najblizje slike. Pri rac¢unanju interakcij nekega delca
(na sliki je to delec z oznako 1), se vedno premaknemo v izhodisce tega delca in upostevamo
samo njemu najblizje slike ostalih delcev.

nakljucnih Stevil v ra¢unalniku ni, se moramo zadovoljiti s psevdo—naklju¢nimi Stevili, ki
jih dobimo z generatorji taksnih stevil [8, 9]. Generatorji, ki jih uporabljamo pri simulaci-
jah, morajo zadostiti vsaj dvema pogojema: (i) imeti morajo zadosti dolgo sekvenco brez
ponovitve in (i7) tvoriti morajo Stevila, ki so enakomerno porazdeljena na nekem intervalu
(ponavadi med 0 in 1). Pri naSem delu smo uporabljali generator iz knjige numeri¢nih

receptov [10], ki je uspesno zadostil obema prej omenjenima pogojema.

2.4 Model

Model, ki smo ga uporabljali pri simulacijah, je sestavljen iz dveh podsistemov, prvi je
adsorbent, drugi pa adsorbat. Adsorbat je v nasem primeru mesSanica dveh elektrolitov,
ki se uravnotezi v prisotnosti adsorbenta. Pri tem adsorbat ne vpliva na strukturo adsor-
benta. Tako za adsorbent kot za adsorbirano raztopino smo uporabili primitivni model
elektrolita [11]. Primitivni model obravnava ione kot toge kroglice z nabojem v srediscih,
topilo pa kot dielektri¢no zvezno snov". Taksen model se v veliko primerih zelo dobro pri-
bliza dejanskemu stanju (slika 2.2). Nadalje bomo za adsorbent uporabljali superskript 0,

za adsorbirano raztopino pa superskript 1.
Adsorpcijo smo studirali za primer dveh razlicnih modelov adsorbenta.
V prvem primeru smo delce adsorbenta modelirali kot toge kroglice z nabojem v srediscih.

Naboj kroglic je bil taksen, da je bil sistem navzven elektronevtralen, torej je imela polovica

delcev naboj z&eo I, polovica pa 2 ey, v nasem primeru je bil z9r = —2% = 1. Premer delcev

Btemu pravimo McMillan-Mayerjev nivo opisa
lep predstavlja osnovni naboj 1,602176 - 10~ *°As
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Slika 2.2: Osmozni koeficient v odvisnosti od mnozinske koncentracije za vodno raz-
topino NaCl. Crta prikazuje osmozne koeficiente izra¢unane s Pitzerjevo enacbo (eksper-
iment), simboli (A) pa predstavljajo izracun MC simulacije, kjer je on.+ = 3,8 A in
ocl1—- = 3,0 A [11}

je bil enak za negativno in pozitivno nabite delce a(}r =09 =4,25 AJ. Adsorbent smo tvorili
tako, da smo po uravnotezenju raztopine elektrolita pri temperaturi Ty zamrznili koordinate

ionov. Tako smo dobili porozen elektronevtralen adsorbent z nabitimi delcik.

V drugem primeru smo postopali podobno kot v prvem. Razlika je bila zgolj v tem,
da smo pri drugem modelu uporabili kroglice brez naboja. Ponovno smo po uravnotezenju
zamrznili koordinate delcev in tako dobili porozen adsorbent brez nabojal (2% =2 =0).
Velikost delcev je bila 0¥ = 4,25 A.

Parski potencial med dvema ionoma adsorbenta zapisemo na slede¢ nacin [12]:

0 0
00 _ %it9;
0, ) r<on =73
BoUij (r) = 4 apoz020 P (2.21)
L r>glY = J
T = Y 2 )

kjer je Bo = 1/kpTy, 0; je premer i—tega iona, r razdalja med ionoma in

62
ABo 0 (2.22)

- 47T8067Q]<EBT0 '

Ap je Bjerrumova dolzina, gpe, pa dielektri¢na konstanta medija, v katerem so ioni, v nasem

primeru je to voda.

i1A=10""m
ktaksen adsorbent bomo oznacevali z imenom adsorbent z naboji
ltaksen adsorbent bomo oznaéevali z imenom nenabit adsorbent
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Model adsorbata je podoben modelu adsorbenta. Vzeli smo mesanico +1 : —1 elektroli-

tov s skupnim anionom in ione modelirali kot toge kroglice z nabojem v sredis¢ih. Pri tem

je bil naboj kationov zieo in naboj anionov z! e (zi = —2z! =1). Velikosti ionov smo
vzeli taksne, da so najbolj ustrezale vodni meSanici HCI in NaCl [13]: 011{30+ = 5,04 A,
UI{IaJr =387 Ain 0(131* = 3,62 A. V taksnem sistemu imamo dve vrsti interakeij, interakcije
med delci adsorbata, ki jih opiSemo s potencialom [12]:
1 1
11 _ O'i +O']
11 . o0 r < O = o
MU (r) = Apzlzl 1 oltal (2.23)
— T T205 =
in interakcije med adsorbatom in adsorbentom:
1 0
10 o; +U]
10, ) oo r<o; =3
BUGI) =9 opaztt Gy ot (2.24)
—  TZ0 =9,

kjer je f1 = 1/kpT} in
2
€0

= — 2.25
47T€0671nk‘BT1 ( )

AB1
V splosnem sta lahko temperaturi Ty in 77 razliéni, prav tako pa sta lahko razli¢na tudi

0 in ol
; in e

ABo=AB1=Ap="1,14 A.

€ Pri nasem delu smo vzeli Ty = 177 = 298 K, kar je za vodne raztopine ustrezalo

2.5 Separacijski faktor in izkljucitveni koeficient

Selektivnost adsorpcije igra kljuéno vlogo pri razliénih procesih. Zaradi razliéne adsor-
pcije je razmerje med dvema ionoma, ki tekmujeta v tem procesu, v adsorbentu razli¢no
od razmerja v ravnotezni raztopini. Ena vrsta ionov se preferen¢no adsorbira na adsorbent.
Eden izmed nac¢inov za doloc¢anje selektivnosti je separacijski faktor a%, ki je definiran na

slede¢ nacin [14]:
in out
o = CAB (2.26)

in out ’
CBCA

kjer sta A in B iona, katerih adsorpcijo opazujemo, ¢ oznacuje koncentracijo iona v ad-

sorbentu in co%

oznacuje koncentracijo iona v zunanji ravnotezni raztopini.

Pri adsorpciji elektrolitov pogosto pride do izkljucitve elektrolita iz adsorbenta. To
pomeni, da je koncentracija elektrolita v adsorbentu manjsa od koncentracije zunanjega
elektrolita. Koli¢ina, s katero lahko opazujemo taksno izkljucevanje, se imenuje Donnnanov
izkljucitveni koeficient. Definiran je na slede¢ nacin [15]:

out

cA” — X
A
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Izkljucitveni koeficient nam v bistvu pove, kolikSen delez elektrolita je izkljuc¢en iz adsor-
benta glede na zunanjo raztopino. Ce pride do sorpcije, je izkljucitveni koeficient negativen,

pri izkljucitvi pa je pozitiven.

2.6 Parske porazdelitvene funkcije

Pomembne informacije, ki jo dobimo iz MC simulacije, so parske porazdelitvene funkcije™.
Iz oblike teh funkcij izvemo, kaksna je mikrostruktura nasega sistema. Vpogled v mikrostruk-

turo sistema nam pomaga razloziti nekatere termodinami¢ne lasnosti le—tega.

Ce se postavimo v sredisce nekega delca, lahko vidimo, da interakcije tega delca z ostalimi
vplivajo na to, kako bodo ostali delci v povpreé¢ju porazdeljeni okoli centralnega delca.
Daljnoseznost motnje, ki jo centralni delec povzroca, je odvisna od tega, kako dale¢ seze

potencial centralnega delca. Parska porazdelitvena funkcija je definirana na slede¢ nacin [4]:

Ay
9ij = i (r) : (2.28)
Pj
kjer je p;;(r) lokalna Steviléna koncentracija delcev j na razdalji r od centralnega delca 1,
pj Pa povprecna steviléna koncentracija delcev j. Vse parske porazdelitvene funkcije imajo
dve lastnosti:

lim g;;(r) =1 in lin%)gij(r) =0, (2.29)

prva je posledica tega, da potencial nekega delca ne seze neskonéno dale¢ in tako delec nima
vpliva na strukturo sistema dale¢ od svojega centra, druga limita pa je posledica “trdote

delca”, kajti noben delec ne more biti v sredis¢u nekega drugega delca.

"uporablja se tudi izraz radialne porazdelitvene funkcije
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Poglavje 3
Racunalniski eksperiment

Racunalniski eksperimenti so potekali tako, kot smo opisali v poglavju Osnove. Ra¢unalniske
programe za simulacijo smo napisali v programskem jeziku FORT RAN, pri pisanju racunalniske

kode smo si pomagali z literaturo [8, 16].

3.1 Kanoni¢na MC simulacija — priprava adsorbenta

Za pripravo adsorbenta smo uporabili CMC simulacijo. Pravilnost delovanja nasega
CMC programa smo preverili tako, da smo rezultate primerjali z rezultati OZ-HNC teorije
(slika 3.1).

_0’6 1 1 1 1 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Slika 3.1: Presezna energija na delec v enotah kg1’ v odvisnosti od koncentracije elektrolita.
Crta prikazuje rezultate OZ-HNC teorije, simboli pa rezultate CMC simulacije.

15
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3.1.1 Adsorbent z naboji

Model asorbenta z naboji je opisan v poglavju Osnove. Pripravili smo adsorbente s
koncetracijami elektrolita (:9r = =¢ =02M,0,425 M, 1,0 M in 5,0 M. V simulacijski
skatli smo imeli od 1000 do 10000 delcev (polovica kationov in polovica anionov), odvisno
od koncentracije adsorbenta. Potrebno je paziti, da naredimo dovolj CMC korakov pri
simulaciji, tako da pridemo do ravnotezja. Na sliki 3.2 vidimo, da se sistem uravnotezi
po priblizno 2 - 10% korakih. Simulacijo adsorbenta smo izvajali v 107 korakih in uporabili

zadnjo razporeditev delcev za adsorpcijo.

-0,31

0,32

0,33 |

Eer
Nk)BT _0734 it

0,35 |
0,36 |
_0’37 1 1 1 1
0 2000 4000 6000 8000 10000

Slika 3.2: Nihanje presezne energije pri CMC simulaciji 0,2 M raztopine elektrolita (z4 =
—z_=1inoy =0_ =4,25 A). Modra ¢rta prikazuje povprecéno energijo v odvisnosti od
Stevila korakov, zelena ¢rta pa prikazuje nihanje energije.

3.1.2 Nenabit adsorbent

Model nenabitega adsorbenta je enak kot model adsorbenta z naboji, le da so pri
slednjem delci nabiti. Simulacije smo izvajali s 1000 do 10000 delci, odvisno od kon-
centracije. Zaradi primerjave smo si izbrali enake Steviléne koncentracije delcev kot pri
adsorbentu z nabojem?®. Koncentracije adsorbentov smo zaradi primerjave, tudi enako
oznacili ¢ = 0,2 M, 0,425 M in 1,0 M, Ceprav so le-te, ker imamo zgolj eno vrsto delcev, v
bistvu dvakrat vec¢je. Tako kot v prejSnem primeru smo tudi tukaj uporabili konfiguracijo
adsorbenta po 107 korakih CMC simulacije.

#koncetracije smo izbrali tako, da je bilo za isto koncentracijo §t. anionov + §t. kationov = §t. nenabitih
delcev
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3.2 Velekanoni¢cna MC simulacija — adsorpcija

Ko smo imeli pripravljen adsorbent, smo se lahko lotili pisanja programa za velekanoni¢no
MC simulacijo. Potrebno je bilo napisati GCMC program za adsorpcijo dvokomponentne
mesanice elektrolitov. Delovanje programa smo preverili tako, da smo simulirali mesanico
dveh enakih elektrolitov (NaCl + NaCl) in rezultate primerjali z rezultati ROZ-HNC enacb
za adsorpcijo enokomponentne raztopine NaCl [17]. Primerjava GCMC simulacije in ROZ~

HNC teorije za adsorpcijo raztopine NaCl ((711\Ia+ = Jél, =425 A) v 0,2 M adsorbentu z

naboji (60 = 0% = 4,25 A, 29 = —2% =1) je prikazana na sliki 3.3. Ujemanje teorije in
-0,230 -0,50
-0,54
-0,240
24 « [5-0,58
-0,250 -0,62
I -0,66 |
_0’260 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 01 . 02 0,3 0 01 _., 02 0,3
CNa“" CNa“"
mol/L mol/L

Slika 3.3: Primerjava ROZ-HNC teorije in GCMC simulacije. Crte prikazujejo rezultate
ROZ-HNC teorije, simboli pa rezultate GCMC simulacije za adsorpcijo NaCl v 0,2 M
adsorbentu z nabojem. a) Naravni logaritem srednjega aktivnostnega koeficienta NaCl v
adsorbentu v odvisnosti od koncentracije natrijevih ionov v zunanji raztopini; b) presezna
energija na delec v kg1 enotah v odvisnosti od koncentracije natrijevih ionov v zunanji
raztopini.

simulacije je dovolj dobro, da smo lahko sklepali na pravilno delovanje GCMC programa za

adsorpcijo dvokomponentne mesanice elektroliov.

Model, ki smo ga izbrali za mesSanico raztopine NaCl in HCI, je opisan v poglavju
Osnove. Potek simulacij adsorpcije je bil enak za oba primera adsorbenta. Adsorpcijo smo
izvajali zgolj pri eni konfiguraciji adsorbenta, ¢eprav iz enacbe (2.8) sledi, da je potrebno
povprecja tvoriti po vseh moznih razporeditvah adsorbenta, vendar se v praksi pokaze,
da razporeditev delcev adsorbenta bistveno ne vpliva na adsorpcijo [4, 12]. V odvisnosti
od ionske mo¢i meSanice zunanjega elektrolita in od koncentracije adsorbenta se je stevilo
adsorbiranih delcev pri simulacijah spreminjalo od 50 do 1500. Za uravnotezenje meSanice
v prisotnosti adsorbenta smo naredili 106 GCMC korakov, potem pa smo za racunanje
povpredij naredili $e nadaljnih 2 - 107 GCMC korakov. Simulacije smo izvajali pri razli¢nih

ionskih moceh zunanje raztopine:

n

1
=2 eta, (3.1)
=1
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kjer je c?“ koncetracija i—tega iona v zunanji raztopini in z; njegov naboj. Ionsko jakost
zunanje raztopine smo spreminjali od 0,04 do 0,6 mol/L, spreminjali pa smo tudi razmerje
med koncetracijama obeh elektrolitov v zunanji raztopini. Sestavo zunanje raztopine smo

definirali z mnozinskim delezem H3O™ iona:

out COHuStOJr
‘XH3OJr = cout 4 cout (32)
H30t Nat

prav tako pa smo definirali sestavo adsorbirane raztopine:

Cin N
in _ H30
H30+t — cin i an (33)
H30+ Na*



Poglavje 4
Rezultati in razprava

Na vseh slikah, ki so prikazane v poglavju Rezultati in razprava, so rezultati dobljeni
s pomoc¢jo GCMC simulacij prikazani s simboli, medtem ko so ¢rte med simboli zgolj za

predstavo poteka krivulj.

4.1 Adsorpcija v adsorbentu z naboji

Predstavili bomo rezultate za adsorpcijo mesSanice elektrolitov HCI in NaCl v adsorbentu

z naboji.

Najprej si bomo ogledali adsorpcijske izoterme za oba kationa. Adsorpcijske izoterme so
krivulje, ki nam kazejo odvisnost koncentracije kationa v adsorbentu od srednje aktivnosti
zunanjega elektrolita. Na sliki 4.1 so prikazane izoterme pri konstantni sestavi zunanje raz-
topine, Xﬁztcﬁ = 0,5, za razli¢ne koncentracije adsorbenta (co = 0,2 M — neprekinjena ¢rta,
co = 0,425 M — prekinjena ¢rta in ¢ = 1,0 M — ¢rta s pikami). Vidimo, da je adsorpcija
H30™ iona (polni simboli) v vseh primerih manj$a od adsorpcije Na™ iona (prazni simboli).
Zaradi vecjega premera H3O™ iona se le-ta ne more tako priblizati delcem adsorbenta kot
Na™ ion. To pomeni, da je med natrijevimi ioni in ioni adsorbenta elektrostatska interakcija
vecja, kar zniza energijo. Manjsi premer pa mu omogoca tudi lazje gibanje v adsorbentu,
tako da je efekt izkljucenega volumna v primeru adsorpcije natrijevega iona manjsi. Tako
oba efekta, energijski (elektrostatska privlacnost) kot tudi entropijski (izkljuéeni volumen)
prispevata k vecji adsorpciji natrijevega iona v primerjavi z H3Om ionom. Na sliki 4.1 opaz-
imo tudi, da je adsorpcija za oba iona vecéja pri nizjih koncentracijah adsorbenta. V tem
primeru pa si energijski in entropijski efekt nasprotujeta. Ce pogledamo sliko 4.2, vidimo,
da je presezna energija na delec nizja pri adsorbentu visje koncentracije, kar pomeni, da je
energijsko bolj ugodna adsorpcija v adsorbentu z vi§jo koncentracijo. Vendar je pri visjih
koncentracijah adsorbenta zasedenost prostora veéja in s tem veéji izkljuceni volumen, kar
pomeni, da je gibanje delcev adsorbata bolj omejeno, kar je entropijsko neugodno. Adsorp-
cija je pri vigjih koncentracijah adsobenta manjsa, iz tega sledi, da je prispevek entropijskega

¢lena vecji od prispevka energijskega.

19
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Slika 4.1: Adsorpcijske izoterme za H3O™ (polni simboli) in Na™ (prazni simboli) ione pri
Xﬁg’&L = 0,5. Prikazane so krivulje za razliéne koncentracije adsorbenta, cg = 0,2 M —
neprekinjeni ¢rti, cg = 0,425 M — prekinjeni ¢rti in ¢g = 1,0 M — ¢érti s pikami.
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Slika 4.2: Presezna energija na delec v odvisnosti od ionske moc¢i mesSanice elektrolita v
zunanji raztopini pri konstantnem Xﬁ§%+ = 0,5. Prikazane so krivulje za razli¢ne kon-
centracije adsorbenta, ¢y = 0,2 M — neprekinjena ¢rta, cg = 0,425 M — prekinjena ¢rta in
co = 1,0 M — ¢rta s pikami.

Nadalje si bomo ogledali e Donnanove izkljuc¢itvene koeficiente za adsorpcijo mesanice
elektrolitov v adsorbentu z naboji. Izkljucitveni koeficienti nam povedo, kako intenzivna

je adsorpcija oz. izkljuc¢itev relativno glede na koncentracijo iona v zunanji raztopini. Na
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sliki 4.3 so prikazani izkljucitveni koeficienti kot funkcija ionske moci zunanje raztopine pri
stalni sestavi le—te, Xﬁ?ﬁyr = 0,5. Rezultati so podani za oba kationa v adsorbentih z ra-

zlicno koncentracijo, cg. Kot smo ze prej opazili, lahko tudi tukaj vidimo, da pride v vseh
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Slika 4.3: Donnanov izkljucitveni koeficient kot funkcija ionske moéi raztopine zunanjega
elektrolita pri stalni sestavi le—te, Xff;to+ = 0,5. ¢ = 0,2 M — neprekinjena ¢rta, cg =
0,425 M — prekinjena ¢érta in ¢g = 1,0 M — ¢érta s pikami. Polni simboli predstavljajo

koeficiente H30™" ionov, prazni pa Na™ ionov.

primerih do preferenéne adsorpcije Na™ iona v primerjavi s H3Om ionom, iz razlogov, ki
smo jih Ze omenili. Vidimo pa lahko tudi, da je izkljuc¢itveni koeficient pri nizkih konce-
tracijah adsorbenta in pri nizkih ionskih moceh zunanje raztopine negativen. To pomeni,
da pri teh pogojih pride do sorpcije elektrolita v adsorbentu. Koncentracija adsorbiranega
elektrolita je vec¢ja od koncentracije elektrolita v ravnotezni raztopini. Do tega pojava pride,
ko je izkljuéen volumen dovolj majhen, naboj delcev adsorbenta pa je slabo sencen, tako
prevlada privla¢na interakcija med adsorbentom in adsorbatom, kar privede do dejanske

adsorpcije elektrolita. V taksnih primerih torej prevlada energijski ¢len nad entropijskim.

Slika 4.4 kaze izklju¢itvene koeficiente za oba kationa v odvisnosti od sestave zunanje raz-
topine pri razli¢nih koncentracijah adsorbenta. Opazimo lahko, da je odvisnost izkljucitvenih
koeficientov od sestave zunanje raztopine zelo majhna oz. je prakti¢no ni. Vidimo pa tudi,
da se razlika v adsorbciji obeh kationov povecuje s povecevanjem koncentracije adsorbenta.
To opazimo tudi na sliki 4.5, kjer je prikazana odvisnost izkljucitvenih koeficientov od kon-
centracije adsorbenta. Vidimo, da je strmina krivulj za H3O™" ione veja od strmine krivulj
za natrijeve ione. To pomeni, da se izklju¢evanje H3O™ ionov hitreje povecuje z vecanjem
koncetracije adsorbenta, zaradi tega razlika v adsorpciji med obema kationoma narasca z

narascajoco koncentracijo adsorbenta.
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Slika 4.4: Donnanov izkljuc¢itveni koeficient kot funkcija mnozinskega deleza H3O™ ionov
v zunanji raztopini pri stalni ionski moé¢i raztopine zunanjega elektrolita I°“ = 0,5 M.
cg = 0,2 M — neprekinjena ¢rta, ¢g = 0,425 M — prekinjena ¢rta in ¢g = 1,0 M — ¢rta s
pikami. Polni simboli predstavljajo koeficiente H3O™ ionov, prazni pa Na™ ionov.

0,30
0,25 |
0,20 |
0,15 |
0,10 |
0,05 |

0+

_0705 1 1 1 1 1
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

co
mol/L

Slika 4.5: Donnanov izkljucitveni koeficient kot funkcija koncentracije adsorbenta z naboji

pri stalni sestavi raztopine zunanjega elektrolita, Xﬁ"gto+ =0,5. I°“* = 0,1 M - neprekinjena

érta, 1° = 0,3 M — prekinjena érta in I°% = 0,6 M — érta s pikami. Polni simboli
predstavljajo koeficiente H3O™ ionov, prazni pa Na™ ionov.

Se boljse pa vidimo razliko v adsorpciji med obema kationoma s pomocjo separacijskega
faktorja, aggg+ (enacba 2.26). Slika 4.6 prikazuje separacijske faktorje v odvisnosti od ses-

. . . ey e .o s . + v
tave zunanje raztopine pri razli¢nih koncentracijah adsorbenta. Ce je vrednost agg(ﬁ vecja
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od 1, to pomeni preferen¢no adsorpcijo natrijevih ionov, koeficienti manjsi od 1 pa kazejo

na intenzivnejso adsorpcijo H3Om ionov. Vidimo, da se separacija bistveno ne spreminja z
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Slika 4.6: Separacijski faktor, aggg+, kot funkcija Xff;tOJr pri konstanti ionski moc¢i zunanje
raztopine, I°“ = 0,5 M. ¢g = 0,2 M — neprekinjena é¢rta, co = 0,425 M — prekinjena ¢rta,
co = 1,0 M — érta s pikami in ¢g = 5,0 M — prazni simboli (®).

mnozinskim delezem H3O™ iona v zunanji raztopini, kar se ujema z eksperimentalnimi rezul-
tati [14] kot tudi z adsorpcijo v nabitih mikroporah [1]. Separacija se mo¢no poveé¢a pri visjih
koncentracijah adsorbenta (a§§8+ > 1), kar je posledica ve¢jega prispevka izkljucenega

volumna in nizje presezne energije. Oba efekta preferirata adsorpcijo natrijevih ionov.

Ce opazujemo izkljucitvene izoterme lahko sklepamo na selektivnost adsorpcije. Na
sliki 4.7 vidimo taksne izoterme. V sistemu, kjer ne bi bilo preferenéne adsorpcije enega
izmed ionov, bi na taksni sliki dobili linearno funkcijo, f(x) = z. Odmik od linearnosti
kaze na selektivnost adsorpcije. Ponovno opazimo, da je selektivnost vecja pri visjih kon-
centracijah adsorbenta (slika 4.7 a). Na sliki 4.7 b pa so predstavljene krivulje v adsorbentu
s koncentracijo ¢ = 1,0 M. Vidimo, da se krivulje, ki predstavljajo rezultate za razlicne
ionske moci raztopine zunanjega elektrolita prakti¢no prekrivajo, kar pomeni, da koncen-

tracija zunanje raztopine bistveno ne vpliva na selektivnost adsorpcije.

Poglejmo si Se nekatere parske porazdelitvene funkcije za primer adsorpcije v adsorbentu
z naboji. Na sliki 4.8 smo prikazali parske porazdelitvene funkcije med delci adsorbata in ad-
sorbenta. Slika 4.8 a kaze porazdelitvene funkcije v adsorbentu s koncentracijo c¢g = 0,2 M
za Primere: gNa+ adsorbentkation — modri simboli, spodnja krivulja; gna+ —adsorbentanion —
modri simboli, zgornja krivulja in g0+ _adsorbent kation — rdeci simboli, spodnja krivulja;
JHs0+ —adsorbent anion — rdeci simboli, zgornja krivulja. Na sliki 4.8 b so prikazane po-

razdelitvene funkcije za adsorpcijo v 1,0 M adsorbentu, oznake so enake kot na sliki 4.8 a.
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Hyo+ kot funkcija Xﬁzg+. a) I° = 0,5 M; ¢g = 0,2 M — rdeca érta, ¢y =

0,425 M — zelena ¢rta, cp = 1,0 M — modra érta in ¢g = 5,0 M — vijoli¢na ¢érta. b) ¢o = 1,0 M;
I°% = 0,05 M — rdeca érta, I°"* = 0,2 M — zelena ¢rta, I°% = 0,5 M — modra érta. Crna

¢rta v obeh primerih predstavlja diagonalo. Napaka ne presega velikosti simbolov.
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Slika 4.8: Parske porazdelitvene funkcije med delci adsorbenta in adsorbata, gig. Rdeci
simboli prikazujejo porazdelitvene funkcije med H3O™ ioni in ioni adsorbenta, modri simboli
pa med Na™ ioni in ioni adsorbenta. Zgornji krivulji ustrezata anionu adsorbenta, spodnji
pa kationu adsorbenta. I°“ = 0,5 M in Xﬁg’b+ =0,5.a) ¢g=0,2Minb) ¢g=1,0 M.

Razdalja od sredisca delca je v obeh primerih deljena z razdaljo najtesnejSega priblizanja

(010). Oblika porazdelitvenih funkcij se ujema z nasimi prejsnjimi rezultati. Vidimo, da

se natrijevi ioni bolj priblizajo ionom adsorbenta (onu+_jn < OHz0+_in") kot H3OT ioni.

Tudi g4+— funkcije so pri majhnih razdaljah visje za natrijeve ione, kar pomeni, da najdemo

ve¢ Na't ionov v bliZini ionov adsorbenta kot H3O% ionov. Obe lastnosti funkcij kaZeta

na preferenéno adsorpcijo natrijevih ionov. V obeh primerih opazimo tudi krizanje g4 in

g+— funkcij. Na doloceni razdalji postane interakcija med enako nabitimi ioni privlac¢na,

%oznaka 7a se nanasSa na ione adsorbenta
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interakcija med nasprotno nabitimi ioni pa postane odbojna. Krizanje se pri nizji koncen-
traciji adsorbenta (slika 4.8 a) pojavi na vecji razdalji in je manj izrazito kot pri adsorbentu
vi§je koncentracije, to omogoca bolj intenzivno adsorpcijo elektrolita v adsorbentu z nizjo

koncetracijo.
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4.2 Adsorpcija v nenabitem adsorbentu

Pogledali si bomo Se rezultate za adsorpcijo meSanice elektrolitov v nenabitem adsor-
bentu. Naj Se enkrat povemo, da smo koncentracije nenabitega adsorbenta oznacevali tako,
da je enaka zasedenost prostora pomenila enako koncentracijo, tako nenabitega adsorbenta

kot adsorbenta z naboji.

Slika 4.9 prikazuje adsorpcijske izoterme v nenabitem adsorbentu. Podobno kot pri ad-
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Slika 4.9: Adsorpcijske izoterme za H3O™ (polni simboli) in Na™ (prazni simboli) ione pri
XIO{?(H = 0,5. Prikazane so krivulje za razlicne koncentracije adsorbenta, ¢cg = 0,2 M —
neprekinjeni ¢rti, cg = 0,425 M — prekinjeni ¢érti in ¢g = 1,0 M — ¢rti s pikami.

sorbentu z naboji tudi tukaj vidimo, da pride do preferenéne adsorpcije Na™ ionov (prazni
simboli). Prav tako pa je adsorpcija intenzivnejSa pri adsorbentih z nizjo koncentracijo.
Presezna energija je v tem primeru odvisna zgolj od interakcij med delci adsorbata, saj
delci adsorbenta nimajo naboja. Na sliki 4.10 vidimo odvisnost presezne energije na delec
od ionske moci zunanje meSanice elektrolitov pri razlicnih koncentracijah adsorbenta.

Prikazana je tudi krivulja za zunanjo mesanico elektrolitov (bulk elektrolit). Oblike krivulj
za adsorbirane raztopine so podobne krivulji za zunanjo raztopino. Vidimo, da presezna
energija na delec narasc¢a z naraSc¢ajoco koncentracijo adsorbenta. To je posledica manjse
ionske moci adsorbirane raztopine v primerjavi z zunanjo raztopino. Visja kot je koncen-
tracija adsorbenta, veCja je stopnja izkljucitve ionov iz adsorbenta in s tem manjsa ionska
mo¢ adsorbirane raztopine in zato posledi¢no visja presezna energija na delec. Ker je en-
ergija pri adsorpciji v adsorbentih z viSjo koncentracijo viSja, vecji pa je tudi izkljuceni

volumen, lahko pricakujemo vecjo izkljucitev ionov pri adsorbentih z viSjo koncentracijo.

Izkljucitveni koeficienti v odvisnosti od ionske moé¢i zunanje raztopine so prikazani na
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Slika 4.10: Presezna energija na delec v odvisnosti od ionske moci mesSanice elektrolita v

zunanji raztopini pri konstantnem Xf?;tOJr = 0,5. Od vrha proti dnu slike si sledijo krivulje:

co=10M (a), co=0,425 M (m), ¢c9 = 0,2 M (o) in bulk elektrolit (O).
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Slika 4.11: Donnanov izklju¢itveni koeficient kot funkcija ionske moci raztopine zunanjega
elektrolita pri stalni sestavi le—te, XI‘ff;tO+ = 0,5. ¢ = 0,2 M — neprekinjena ¢rta, ¢y =
0,425 M — prekinjena ¢rta in ¢g = 1,0 M — ¢rta s pikami. Polni simboli predstavljajo

koeficiente H3O™ ionov, prazni pa Na™ ionov.

sliki 4.11. Ker ni elektrostatske interakcije med delci adsorbenta in adsorbata, ne pride do
sorpcije elektrolita niti pri nizjih koncentracijah adsorbenta in adsorbata (izkljucitveni koe-
ficienti so povsod pozitivni). Na potek adsorpcije vpliva samo izkljuéeni volumen. Vidimo,

da so izkljucitveni koeficienti (podobno kot pri adsorbentu z naboji) visji pri visjih kon-
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centracijah adsorbenta, kar je posledica veéjega izkljucenega volumna. Povecuje pa se tudi
razlika v izkljucitvi obeh ionov iz adsorbenta, to pomeni, da lahko pri visjih koncentraci-
jah adsorbenta pricakujemo ve¢jo selektivnost adsorpcije. Na sliki 4.11 opazimo zanimiv
potek krivulji, ki prikazujejo izkljucitvene koeficiente. Izkljucitveni koeficienti padajo z
narascajoco ionsko mocjo zunanjega elektrolita, to pomeni, da se adsorpcija povecuje rela-
tivno glede na koncentracijo zunanjega elektrolita. Odvisnost izkljuc¢itvenih koeficientov od

sestave zunanje raztopine elektrolita je prikazana na sliki 4.12. Podobno kot pri adsorbentu
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Slika 4.12: Donnanov izkljucitveni koeficient kot funkcija mnozinskega deleza H3O™ ionov
v zunanji raztopini pri stalni ionski moéi raztopine zunanjega elektrolita I°% = 0,5 M.
cg = 0,2 M — neprekinjena ¢rta, cg = 0,425 M — prekinjena ¢rta in ¢g = 1,0 M — ¢rta s
pikami. Polni simboli predstavljajo koeficiente H3O™ ionov, prazni pa Na™ ionov.

z naboji, tudi v tem primeru izkljuc¢itev ionov iz adsorbenta prakti¢no ni odvisna od ses-
tave zunanje raztopine. Poglejmo si Se sliko 4.13, ki nam kaze izkljucitvene koeficiente kot
funkcijo koncentracije nenabitega adsorbenta. Izkljuc¢itveni koeficient narasca z narascajoco
koncentracijo adsorbenta in je v vseh primerih veéji za H3O% ion (polni simboli). Ce po-
drobneje pogledamo sliko 4.13, vidimo, da je vrstni red krivulj ravno obrnjen v primerjavi
s sliko 4.5 v adsorbentu z naboji. Najvi§ja je krivulja, ki odgovarja najnizji ionski moci
zunanje raztopine (I°“ = 0,1 M). Razlago za to najdemo na sliki 4.11, kot smo Ze ugotovili

izkljucitveni koeficient pada z nara¢ajoco ionsko mocjo zunanje raztopine.

Separacijski faktorji za primer adsorpcije v nenabitem elektrolitu so prikazani na sliki 4.14.
Separacijski faktorji so vecji od ena, kar v naSem primeru pomeni, da se preferen¢no ad-
sorbirajo natrijevi ioni, to smo sklepali tudi na podlagi izkljucitvenih koeficientov in adsor-
pcijskih izoterm. Preferenc¢na adsorpcija je posledica manjSega premera natrijevih ionov v
primerjavi z oksonijevimi. Selektivnost se podobno kot v adsorbentu z naboji povecuje z

narascajoco koncentracijo adsorbenta. Vpliv sestave zunanje raztopine na separacijo pa je
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Slika 4.13: Donnanov izkljuc¢itveni koeficient kot funkcija koncentracije nenabitega adsor-
benta pri stalni sestavi raztopine zunanjega elektrolita, Xﬁziﬁ =0,5. I°“‘ = 0,1 M —
neprekinjena érta, I°“¢ = 0,3 M — prekinjena ¢rta in 1° = 0,6 M — érta s pikami. Polni
simboli predstavljajo koeficiente H3O™ ionov, prazni pa Na™ ionov.
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Slika 4.14: Separacijski faktor, agggﬂ kot funkcija XﬁgtoJr pri konstantni ionski moci

zunanje raztopine, 1°% = 0,5 M. ¢y = 0,2 M — neprekinjena ¢rta, cg = 0,425 M — prekinjena

¢rta in ¢g = 1,0 M — ¢rta s pikami.

relativno majhen. Opazimo pa, da sposobnost loéevanja pada z vec¢anjem deleza HzO™ iona
v zunanji raztopini. Vecji delez oksonijevih ionov v zunanji raztopini, pomeni tudi vecjo
koncentracijo le-teh v adsorbentu, kar vpliva na manjso adsorpcijo natrijevih ionov in s tem

. e +
zmanjsa separacijski faktor a§20+.
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Zaradi nenabitosti delcev adsorbentov je njihov vpliv na strukturo raztopine manjsi kot
v primeru adsorbenta z naboji. Nekaj parskih porazdelitvenih funkcij med delci adsorbenta

in kationi adsorbata smo prikazali na sliki 4.15. Vidimo, da vse gj9 funkcije zelo hitro
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Slika 4.15: Parske porazdelitvene funkcije med delci adsorbenta in adsorbata, gig. I°% =
0,6 M in Xff;tOJr =0,5. a) ¢ = 1,0 M, rdeci simboli oznacujejo funkcijo med delci adsorbenta
in H3O™" ioni, modri pa ozna¢ujejo funkcijo med delci adsorbenta in natrijevimi ioni. b)
Prikazani sta funkciji med delci adsorbata in H3O™ ioni; ¢y = 0,2 M — rdeéi simboli in
co = 1,0 M — modri simboli.

padajo proti vrednosti 1 in ne dosezejo tako visokih vrednosti kot v primeru adsorbenta
z naboji, kjer imamo poleg prispevka izklju¢enega volumna tudi prispevek elektrostatskih
sil. Slika 4.15 a prikazuje g19 funkciji pri cg = 1,0 M, I°** = 0,6 M in Xﬁlﬁﬁ = 0,5.
Rdeci simboli prikazujejo porazdelitveno funkcijo H3O1 — delec adsorbenta, modri pa Na™
— delec adsorbenta. V obeh primerih opazimo presezek ionov tik ob delcu adsorbenta, kar
je posledica izkjuc¢enega volumna, ki ga ioni ne morejo zavzeti in se zato nagnetejo v blizino
delca. Oblika obeh funkcij je zelo podobna, razlika je le v tem, da v kontaktni razdalji
funkcija, ki ustreza H3O™ ionu, zavzame malo vi§jo vrednost. Izklju¢eni volumen je vedji za
oksonijeve ione zaradi njihovega ve¢jega premera. Podobno si lahko razlagamo obliko funkcij
v adsorbentih z razlicno koncentracijo (slika 4.15 b). Zaradi vecje koncentracije adsorbenta
(modri simboli), je izkljuceni volumen ve¢ji in tako porazdelitvena funkcija zavzame visje

vrednosti pri majhnih razdaljah od delca adsorbenta.

10
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4.3 Primerjava adsorpcije v obeh adsorbentih

S primerjavo adsorpcije v nenabitem adsorbentu in adsorbentu z naboji, lahko ocenimo

vpliv izklju¢enega volumna in vpliv elektrostatskih interakcij na adsorpcijo.

Poglejmo si najprej adsorpcijske izoterme za oba adsorbenta (slika 4.16). Adsorpcija
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Slika 4.16: Adsorpcijske izoterme za H3O" (polni simboli) in Na™ (prazni simboli) ione pri
Xﬁgiﬁ = 0,5, ¢p = 1,0 M. Prikazane so krivulje za adsorbent z naboji (neprekinjeni ¢rti) in
nenabit adsorbent (prekinjeni ¢rti).

obeh ionov je ve¢ja v primeru nabitega adsorbenta (neprekinjeni ¢rti). To pomeni, da elek-
trostatske sile favorizirajo adsorpcijo obeh ionov. Vidimo, da si efekta izklju¢enega volumna

in elektrostatskih interakcij nasprotujeta, prvi favorizira desorpcijo, drugi pa sorpcijo.

Na sliki 4.17 si lahko pogledamo primerjavo med preseznimi energijami na delec za
primer obeh adsorbentov. Vidimo, da so energije v primeru adsorbenta z naboji nizje,
medtem ko so energije v primeru nenabitega adsorbenta viSje od energije ravnoteznega
elektrolita. To pomeni, da je adsorpcija elektrolita v adsorbent z naboji energetsko ugoden
proces, v primeru nenabitega adsorbenta pa je ugodnejsa desorpcija elektrolita iz adsor-
benta. Opazimo tudi nasproten trend spreminjanja energij v odvisnosti od koncentracije
adsorbenta. Presezna energija na delec v adsorbentu z naboji pada z narascajoco kon-
centracijo adsorbenta, v nenabitem adsorbentu pa je ravno obratno. Torej, ¢e upostevamo
zgolj energetski prispevek, bi se morala adsorpcija elektrolita v primeru adsorbenta z naboji
povecevati z viSanjem koncentracije adsorbenta. Vendar se s povecevanjem koncentracije
adsorbenta, povecuje tudi izkljuceni volumen, ki favorizira desorpcijo elektrolita. Pri nasem
modelu adsorbenta z naboji prevlada efekt izklju¢enega volumna, saj se izkljucevanje elek-

trolita povecuje z visanjem koncentracije adsorbenta.
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Slika 4.17: Presezna energija na delec v odvisnosti od ionske mo¢i mesanice elektrolita v
zunanji raztopini pri konstantnem XﬁZtOJr = 0,5. Od vrha proti dnu slike si sledijo krivulje:
co = 1,0 M — nenabit adsorbent, ¢y = 0,425 M — nenabit adsorbent, cg = 0,2 M — nenabit
adsorbent, bulk elektrolit, cg = 0,2 M — adsorbent z naboji, ¢ = 0,425 M — adsorbent z
naboji in ¢g = 1,0 M — adsorbent z naboji.

Iz dosedanjih rezultatov lahko sklepamo, da bo izkljucitev ionov iz adsorbenta vecja
v primeru nenabitega adsorbenta, to nam potrjuje slika 4.18. Vidimo, da je tudi trend
spreminjanja izkljuc¢itvenih koeficientov v odvisnosti od ionske moci zunanje raztopine
ravno nasproten za oba adsorbenta. V nenabitem adsorbentu izkljucitveni koeficient pada
z naraScajoco ionsko mocjo ravnoteznega elektrolita, v adsorbentu z naboji pa nara$ca.
Vidimo tudi, da ima ionska mo¢ veliko ve¢ji vpliv na izklju¢evanje iz adsorbenta z naboji
(sploh pri nizkih ionskih moc¢eh) v primerjavi z nenabitim adsorbentom. Sklepamo lahko, da
je vpliv energijskega clena na adsorpcijo veliko ve¢ji pri nizkih ionskih moceh ravnoteznega
elektrolita. Opazimo lahko tudi, da je razlika med izklju¢evanjem oksonijevih in natrijevih
ionov vec¢ja v primeru adsorbenta z naboji, to pomeni, da lahko predvidimo ve¢jo selek-

tivnost adsorbenta z naboji.

Iz poteka krivulj izkljucitvenih koeficientov, smo sklepali, da bo separacija vecja v
primeru adsorbenta z naboji. Slika 4.19 prikazuje separacijske faktorje, aggg+, pri dveh
koncentracijah adsorbenta (cy = 0,425 M, ¢p = 1,0 M) za oba tipa adsorbenta. Vidimo, da
je separacija v obeh primerih ve¢ja v adsorbentu z naboji, razloge smo ze omenili. Opazimo
pa lahko tudi, da se z vecanjem koncentracije adsorbenta povecuje tudi razlika v separciji

za oba primera adsorbenta.

Zanimivo je opazovati tudi srednje aktivnostne koeficiente za adsorbirane raztopine elek-
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Slika 4.18: Donnanov izklju¢itveni koeficient kot funkcija ionske moc¢i raztopine zunanjega
elektrolita pri stalni sestavi le—te, Xﬁziﬁ = 0,5 in ¢g = 0,2 M. Zgornji krivulji predstavljata
izkljucitvene koeficiente v nenabitem adsorbentu (prekinjeni ¢rti), spodnji pa v adsorbentu
z naboji (neprekinjeni ¢rti). Polni simboli predstavljajo koeficiente H3O" ionov, prazni pa
Na™ ionov.
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Slika 4.19: Separacijski faktor, a§28+, kot funkcija Xg;toJr pri konstantni ionski moci
zunanje raztopine, I°“ = 0,5 M. ¢g = 1,0 M — zgornji krivulji in ¢y = 0,425 M — spodnji
krivulji. Rezultati za nenabit adsorbent so predstavljeni s prekinjenima ¢rtama (m), za
adsorbent z naboji pa z neprekinjenima ¢értama (e ).

trolitov. Odvisnost naravnega logaritma srednjih aktivnostnih koeficientov za oba elek-

trolita (In}°" in InyY2") od ionske moéi zunanje raztopine je prikazana na sliki 4.20.
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Narisane so krivulje za adsorbirani raztopini v nenabitem adsorbentu in adsorbentu z
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Slika 4.20: Logaritem srednjega aktivnostnega koeficienta kot funkcija ionske mo¢i zunanje
raztopine, Xﬁﬁ%+ = 0,5. Neprekinjeni ¢rti prikazujeta srednje aktivnostne koeficiente v
adsorbentu z naboji (¢g = 0,2 M), ¢érti s pikami srednje aktivnostne koeficiente v nenabitem

adsorbentu (cop = 0,2 M) in prekinjeni ¢rti koeficiente za bulk elektrolit. Polni simboli
HCI NaCl
:t .

oznacujejo yi ~, prazni pa vy
naboji, za primerjavo pa smo narisali Se potek krivulj za ravnotezno raztopino. Krivulje
za ravnotezno raztopino in raztopino adsorbirano v nenabitem adsorbentu imajo podobno
obliko in se pri nizkih ionskih moéeh priblizujejo vrednosti ni¢ (idealna vrednost za bulk
elektrolit je v4 = 1). Aktivnostna koeficienta elektrolitov adsorbiranih v adsorbentu z
naboji pa padata, ko se ionska mo¢ priblizuje vrednosti ni¢, pri visjih ionskih moceh pa je
njuno obnasanje podobno kot v ostalih dveh primerih. Ce primerjamo krivulji za ravnotezni
elektrolit in adsorbiran elektrolit, lahko ugotovimo, pri katerih ionskih moc¢eh bo prislo do
adsorpcije elektrolita in pri katerih do desorpcije elektrolita. Pri tistih ionskih moceh, kjer
je aktivnostni koeficient nzji kot v ravnotezni raztopini, gre za adsorpcijo, v nasprotnem
primeru pa gre za desorpcijo elektrolita. V prese¢is¢u obeh krivulj pa je koncentracija

adsorbiranega elektrolita enaka koncentraciji elektrolita v zunanji raztopini.
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Studij preferencne adsorpcije mesanice elektrolitov v neurejeni porozni snovi je zanimiv
za razlicne separacijske postopke, kot sta npr. ionska izmenjava in razsoljevanje vode. Pri
naSem delu smo se omejili zgolj na razliko v adsorpciji enako nabitih kationov, anion pa je
bil skupen obema elektrolitoma. Simulacijske parametre za adsorbat smo izbrali tako, da
so posnemali meSanico vodnih raztopin HCI in NaCl. Adsorbent smo predstavili z dvema
modeloma. Pri prvem smo uporabili zamrznjeno konfiguracijo uravnotezenega +1 : —1
elektrolita, v drugem primeru pa smo uporabili zamrznjeno konfiguracijo uravnotezenih
delcev enake velikosti, le da so bili ti brez naboja. Pri taksni simulaciji je kemijski potencial

konstanten, tako da le-ta poteka pri enakih pogojih kot eksperiment.

Rezultati so pokazali, da je adsorpcija natrijevih ionov v vseh primerih, ki smo jih
Studirali, ve¢ja od adsorpcije oksonijevih ionov. V primeru nenabitega adsorbenta je to
posledica vecje izkljucitve oksonijevih ionov. Ker imajo H3O™ ioni veéji premer, je izkljuceni
volumen za njih vecji, kar pomeni otezeno gibanje oksonijevih ionov v adsorbentu v primer-
javi z natrijevimi. Ker se izklju¢eni volumen povecuje z rastoco koncentracijo adsorbenta, se
tudi razlika v izkljucitvi obeh kationov povecuje. Tako je separacija obeh ionov u¢inkovitejsa

v adsorbentih z viSjo koncentracijo.

Pri adsorbentu z naboji vpliva na adsorpcijo poleg izklju¢enega volumna Se elektrostatski
efekt. Podobno kot efekt izkljuéenega volumna (entropijski efekt), tudi elektrostatski (en-
ergijski) efekt preferira adsorpcijo natrijevih ionov. Ker so Na™ ioni manjsi, se lahko bolj
priblizajo delcem adsorbenta in je elektrostatska sila za te ione vec¢ja. Tako oba efekta,
energijski in entropijski, pripomoreta k vecji stopnji separacije obeh kationov. Zaradi tega

je seveda loc¢itev ionov vecja v primeru adsorbenta z naboji.

Ce opazujemo izkljuéitvene koeficiente pri razliénih koncentracijah adsorbenta z naboji,
opazimo, da je pri nizjih koncentracijah adsorbenta in adsorbata pomembnejsi elektrostatski
prispevek, pri vigjih pa prevlada entropijski ¢len. Pri nizkih koncentracijah adsorbenta in

adsorbata opazimo v adsorbentu z naboji adsorpcijo elektrolita. Koncentracija ionov v ad-

35
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sorbentu je visja od koncentracije ionov v zunanji raztopini. To pomeni, da pri taksnih
pogojih prevlada energijski ¢len, elektrostatska sila vlece ione v adsorbent. Adsorpcije ne
opazimo v nenabitem adsorbentu, pri vseh koncentracijah adsorbenta je izkljucitveni koefi-

cient pozitiven.

Zanimiv trend opazimo pri srednjih aktivnostnih koeficientih adsorbiranega elektrolita.
Pri visjih ionskih moc¢eh zunanjega elektrolita imajo krivulje naravnega logaritma srednjih
aktivnostnih koeficientov enako obliko v obeh adsorbentih, naras¢ajo z narasc¢ajoco ionsko
mocjo. Pri zelo nizkih ionskih moc¢eh pa se trend krivulj v adsorbentu z naboji obrne. Tako
opazimo, da srednji aktivnostni koeficient za zelo nizke koncentracije ne narasca proti vred-
nosti 1 pa¢ pa pada. To je posledica dejstva, da imamo tudi v zelo razredéenih raztopinah

znatno interakcijo med nabitimi delci adsorbenta in ioni v raztopini.

Nasi rezultati se kvalitativno ujemajo z eksperimentalnimi rezultati ionske izmenjave [14].
Tudi pri eksperimentu je separacijski faktor ag§g+ vecji od 1, kar pomeni preferenc¢no ad-
sorpcijo natrijevih ionov. Opazimo tudi ve¢jo separacijo pri kationskih izmenjevalcih z visjo

koncentracijo.

Za nadaljnje delo je zanimiva izpeljava enacb ROZ teorije za adsorpcijo meSanice elek-
trolitov, kajti vemo, da ta teorija zelo dobro opise taksne sisteme [3, 12, 17, 18] in omogoca
Studij pri pogojih, ki jih tezko opiSemo s simulacijo. Zanima nas tudi adsorpcija meSanice
raztopin nesimetri¢nih elektrolitov oziroma vpliv naboja kationa na preferenéno adsorpcijo.
Raziskati pa bi bilo zanimivo tudi preferen¢no adsorpcijo v adsorbentih z vecjo gostoto
naboja, nabitih adsorbentih in adsorbentih pripravljenih z zamrznitvijo uravnotezenega

nesimetri¢nega elektrolita.
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